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Elektrochemische Batteriezelle 

10 Die Erfindung betrifft eine elektrochemische Batterie- 
zelle mit einer negativen Elektrode (Kathode) , einem ein 
Leitsalz enthaltenden Elektrolyt und einer positiven 
Elektrode (Anode) . Insbesondere richtet sich die Erfin- 
dung auf Alkalimetallzellen, bei denen die aktive Masse 

15 ein Alkalimetall . ist, das beim Laden der Zelle in 

und/oder an der negativen Elektrode gespeichert wird. Die 
aktive Masse kann jedoch auch ein anderes Metal 1, insbe- 
sondere ein Erdalkalimetall oder ein Metall der zweiten 
Gruppe des Periodensystems sein. Das Leitsalz des Elek- 

20 trolyten besteht aus Katiorien des Metalls, das die aktive 
Masse bildet und geeigneten Anionen. Im Palle von Alkali- 
metallzellen wird als Leitsalz vorzugsweise ein Tetra- 
halogenoaluminat des Alkalimetalls, beispielweise 
LiAlCl 4 , verwendet . 

25 

Nachfolgend wird beispielhaft uberwiegend auf Alkalime- 
tallzellen, insbesondere Lithiumzellen Bezug genommen. 
Dies darf jedoch nicht als Einschrankung der allgemeinen 
Anwendbarkeit der Erfindung verstanden werden. 

30 

Typisch fur derartige Zellen ist ein Aufbau aus mehreren 
ubereinander angeordneten Schichten, deren Flachenabmes- 
sungen sehr viel grdSer als ihre Dicke ist. Sie haben 
etwa gleich grofee Flachenabmessungen und sind in der 
35 Zelle sandwichartig ubereinander angeordnet. Gebrauchlich 
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sind prismatische Zellen mit in der Regel quaderfdrmigem 
Gehause und geraden Schichten sowie zylindrische Zellen, 
in deren Innerem die Schichten rollenformig gewickelt 
sind. 

5 

Ubliche Zellen haben mindestens drei Schichten, namlich 
die negative Elektrode, die positive Elektrode und einen 
Separator, der beide Elektroden elektrisch und mechanisch 
trennt. Er hat schwierige Aufgaben zu erfiillen: 

10 - Er soil die elektrische Trennung von positiver und ne- 
gativer Elektrode sichern, ohne die der Betrieb einer 
Batteriezelle nicht moglich ist. 

- Er soli dazu beitragen, eine gleichmaSige Verteilung 
des flussigen Elektrolyten zwischen den Elektroden si- 

15 cherzustellen. 

Er soil eine mechanische Trennung des Anoden- und des 
Kathodenraums gewahrleisten, andererseits aber sowohl 
den erforderlichen Elektrolyttransport als auch einen 
Gastransport zwischen den beiden Teilraumen der Zelle 
20 gewahrleisten. 

- Er soli Kurzschlusse zwischen den Elektroden zuverlas- 
sig verhindern. Ein besonderes Problem ergibt sich da- 
bei, wenn beim Laden der Zelle das aktive Metall auf 
deren Oberflache abgeschieden wird. 

25 

Das zuletzt genannte Problem ist besonders kritisch, wenn 
die aktive Masse, insbesondere nach mehreren Lade- und 
Entladezyklen, nicht als glatte Schicht mit . einer ebenen 
Oberflache abgeschieden wird, sondern als abschnittsweise 
30 fadenformige Gebilde. Speziell im Fall von Alkalimetall- 
zellen, insbesondere Lithiumzellen, werden beim Laden der 
Zelle unverzweigte Paden mit (fur eine bestimmte Zelle 
mit einem bestimmten Elektrolyten) im wesentlichen glei- 
chem Durchmesser gebildet, die zu Knaueln durcheinander- 
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wachsen und als Whisker bezeichnet werden. Die Bildung 
der Whisker wird darauf zuruckgefuhrt , daJS sich an der 
Oberflache des reaktiven aktiven Metalls infolge einer 
Selbstentladereaktion eine dunne Deckschicht bildet, die 
5 nicht vollstandig gleichmaSig ist. Deswegen wachst das 
elektrolytisch abgeschiedene aktive Metall bevorzugt an 
den dunneren Stellen durch die Deckschicht durch und dann 
jeweils am Ende des Fadens weiter. 

10 Durch die Bildung solcher f adenf ormiger Gebilde wird der 
Separator mechanisch stark belastet. Andererseits ist die 
Auswahl geeigneter Materialmen durch weitere Anforderun- 
gen beschrankt : 

- Das Separatormaterial muS in der Zelle inert sein; 

15 - es mufi moglichst dunn sein, urn eine hohe Energiedichte 
zu ermoglichen; 

die Leistungsdaten der Zelle und ihre Lebensdauer wer- 
den u.a. durch die Durchlassigkeit des Separators fur 
die Elektrolytionen mitbestimmt; 

20 - die Kosten des Separators mussen vertretbar sein. 

Besonders wichtig ist ein perfekt funktionierender Sepa- 
rator in Lithium- I onen- Zellen und Lithium- Polymer- Zellen. 
Wenn dort Lithium metallisch auf der Oberflache der nega- 

25 tiven Elektrode abgeschieden wird # darf das hochreaktive 
Metall keinesfalls in Kontakt mit der positiven Elektrode 
kommen, weil der aus einem solchen Kontakt result ierende 
KurzschluS sofort zu einer unkontrollierten Reaktions- 
folge fuhren wiirde, die als "thermal runaway" bezeichnet 

30 wird. Die organische Elektrolytlosung solcher Zellen 
wiirde unkontrolliert abbrennen oder sogar explodieren. 
Wegen dieser Risiken werden die genannten Zelltypen in 
der Regel nur in relativ kleinen Ba.uformen hergestellt. 
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Aufierdem werden zusatzliche, vor allem elektronische, 
SicherheitsmaSnahmen ergriffen. 

Bei den genannten Zelltypen ist die negative Elektrode 
5 ublicherweise als sogenannte " Insert ionselektrode 11 auf 
Basis von Graphit ausgebildet . Beim Laden der Zelle wer- 
den die Metallionen des Leitsalzes in das innere der 
Elektrode auf genommen. Die Zelle soli nach Moglichkeit so 
betrieben werden, daS Betriebszustande vermieden werden, 

10 bei denen aktives Metall an der Oberflache der Elektrode 
abgeschieden wird. Dies ist in der Praxis jedoch nur mit 
aufwendigen elektronischen MaJSnahmen zu erreichen, durch 
die ein Uberladen der Zelle sowie ein Laden mit relativ 
hohen (uber einem fur die jeweilige Zelle giiltigen Grenz- 

15 wert liegenden) Stromstarken zuverlassig vermieden wird. 
Die Elektronik muS extrem geriau (Abschaltspannung bei- 
spielsweise 4,2 V ±0,01 V) und extrem zuverlassig (hoch- 
stens ein Fehler auf 100 Millionen Stuck) sein. Durch 
derartige MaSnahmen werden die Kosten wesentlich erhoht . 

20 Dennoch verbleiben gewisse Risiken. 

Auf dieser Grundlage liegt der vorliegenden Erfindung die 
Aufgabe zugrunde, eine wiederauf ladbare elektrochemische 
Batteriezelle, . insbesondere Alkalimetallzelle und vor al- 

25 lem Lithiumzelle zur Verftigung zu stellen, durch die ein 
moglichst hoher Sicherheitsstandard mit moglichst gerin- 
gem Aufwand erreicht wird, wobei die vorteilhaf ten Eigen- 
schaften des jeweiligen Zelltyps (im Palle von Lithium- 
zellen insbesondere deren uniibertrof f en hohe Energie- 

30 dichte) in vollem Umfang erhalten bleiben oder sogar noch 
verbessert werden sollen. 

Die Aufgabe wird gemafi einem ersten Hauptaspekt der 
Erfindung gelost durch eine elektrochemische Batterie- 
35 zelle mit einer negativen Elektrode, einem ein Leitsalz 
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enthaltenden Elektrolyt und einer posit iven Elektrode, 
wobei der Elektrolyt auf S0 2 basiert und der Zwischenraum 
zwischen der posit iven Elektrode und der negat iven Elek- 
trode so ausgebildet ist, dafi wahrend des Ladens der 
5 Zelle an der negat iven Elektrode abgeschiedene aktive 

Masse derartig in Kontakt zu der positiven Elektrode kom- 
men kann, daS an deren Oberflache lokal begrenzte Kurz- 
schlufireaktionen stattfinden. 

10 Im Rahmen der Erfindung wurde experiment ell festgestellt , 
daS in Batteriezellen, deren Elektrolyt auf S0 2 basiert, 
ein vollig unerwartetes Kurzschlufiverhalten zu beobachten 
ist, wenn aktives Metall, das an der Oberflache der nega- 
tiven Elektrode abgeschieden wird, in Kontakt zu der po- 

15 sitiven Elektrode kommt. Wenn man durch geeignete Mafinah- 
men dafur sorgt, dafi derartige Kurzschlusse lokal be- 
grenzt sind, fuhren die dabei auftretenden Reaktionen 
weder- zu einem "thermal runaway 11 noch laufen irreversible 
Reaktionen ab, durch die ein Teil des aktiven Metalls 

20 passiviert und dadurch die Ladekapazitat der Zelle ver- 
mindert wird. Vielmehr wurde experimentell festgestellt, 
daS durch derartige lokal begrenzte Kurzschlusse und die 
damit verbundenen Reaktionen die Eigenschaf ten der Zelle 
in keiner Weise negat iv beeinflufit werden. Die erfin- 

25 dungsgemaSe Zelle arbeitet demzufolge ohne Separator. 

Stattdessen ist sie so ausgebildet, dafi lokale Kontakte 
von beim Laden der Zelle auf der negativen Elektrode 
abgeschiedener aktiver Masse mit der positiven Elektrode 
gezielt zugelassen wird. Dies stellt eine grundlegende 

30 Abkehr von bisher ■ ublichen Zellkonstruktionen dar. 

Wie erwahnt, gel ten diese Beobachten fur Zellen, deren 
Elektrolyt auf S0 2 basiert. Als "auf S0 2 basierend" (S0 2 
based) werden Elektrolyten bezeichnet, die S0 2 nicht nur 
35 als Zusatz in geringer Konzentration enthalten, sondern 
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bei denen die Beweglichkeit der Ionen des Leitsalzes, das 
in dem Elektrolyten enthalten ist und den Ladungs trans- 
port bewirkt, zumindest teilweise durch das S0 2 gewahr- 
leistet wird. Weitere Informat ionen hierzu konnen der 
5 WO 00/79631 und den darin zitierten Dokumenten entnommen 
we r den . 

Nach den Experiment en, die der Erfindung zugrunde liegen, 
fuhren die lokalen Kurzschlusse und die damit verbundene 

10 Erwarmung des Elektrolyten zur Bildung von Verbindungen 
des aktiven Metalls mit dem S0 2 , im Falle einer Lithium- 
zelle zur Bildung von Lithiumdithionit (Li 2 S 2 0 4 ) . Obwohl 
diese Verbindung relativ schwer loslich ist, wird keines 
der bei der Reaktion verbrauchten Ausgangsprodukte (Li 

15 und S0 2 ) dauerhaft der Zellfunktion entzogen, weil der 

Bildung des Dithionits eine Auf losungsreaktion gegenuber- 
steht, die hinreichend schnell ist, urn zu einem fur die 
Zellfunktion vorteilhaf ten Gleichgewicht zu kommen. Auch 
hierzu kann Naheres der WO 00/79631 entnommen werden. 

20 

Daneben kann im Bereich der lokalen Kurzschlusse eine . 
Reaktion mit der posit iven Elektrode stattfinden. Dies 
gilt insbesondere fur Zellen, bei denen die positive 
Elektrode ein Metalloxid, insbesondere ein Oxid eines 

25 Ubergangsmetalls der Ordnungszahl 22 bis 28 enthalt . Das 
Oxid liegt bevorzugt als Interkalationsverbindung aus dem 
aktiven Metall, einem der genannten Ubergangsmetalle und 
Sauerstoff vor. Unter den genannten Metallen sind Kobalt, 
Nickel und Eisen besonders bevorzugt. Praktische Bedeu- 

30 tung haben insbesondere auch binare und ternare me- 

talloxidische Interkalationsverbindungen, die zwei oder 
drei unterschiedliche Ubergangsmetalle in der Gitter- 
struktur enthalten. Auch hinsichtlich dieser bei der vor- 
liegenden Erfindung besonders bevorzugten Elektrodenmate- 

35 rialien kann erganzend auf die WO 00/79631 sowie auf das 
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dort zitierte US-Patent 4,567,031 verwiesen werden. Bei- 
spielsweise bei Verwendung einer positiven Elektrode auf 
Basis von Kobaltoxid findet nach den Erkenntnissen der 
Erfinder infolge der lokalen Kurzschlusse folgende Reak- 
5 tion statt : 

Co0 2 +Li-»LiCo0 2 

Diese Reaktion entspricht der Einlagerung des aktiven 
Metalls wahrend des Entladens der Zelle. 

10 

Metallisches Lithium wird vor allem bei. zwei Betriebszu- 
standen an der negativen Elektrode derartig abgeschieden, 
dafi es, wenn kein Separator vorhanden ist, die positive 
Elektrode kontaktieren kann, namlich beim Laden mit be- 

is sonders hohen Stromstarken oder beim Uberladen, d.h. wenn 
die beim Laden zugefuhrte elektrische Ladungsmenge die 
Kapazitat der negativen Elektrode ubersteigt. In diesen 
Betriebszustanden ist eine Kurzschlufireaktion, die dem 
Entladen der Zelle entspricht, nicht nur nicht nachtei- 

20 lig, sondern sogar vorteilhaft. Die lokalen Kurzschlusse 
wirken sich demzufolge sogar vorteilhaft aus und konnen 
als "benefitial shortcuts" bezeichnet werden. 

Insgesamt wurde im Rahmen der experimentellen Erprobung 
25 der Erfindung f estgestellt , daS mit der separatorlosen 
Zelle sehr gute Ergebnisse sowohl hinsichtlich der 
Sicherheit, als auch hinsichtlich der Zelldaten (Zykel- 
stabilitat, Kapazitat etc.) erreicht werden. 

30 Unter anderem werden folgende Vorteile erreicht: 

- Der Innenwiderstand der Zelle wird verringert, weil 
der sehr feinporige und zum Verstopfen der Poren nei- 
gende Separator entfallt. 
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Die Sicherheit wird wesentlich erhoht, weil die Risi- 
ken, die mit einer Beschadigung des Separators bei 
konventionellen Zellen verbunden sind, ent fallen. 

Die Kosten werden reduziert, weil die gebrauchlichen 
Separatormaterialien einen erheblichen Kostenfaktor 
darstellen. 

Gewicht und Volumen der Zelle werden reduziert, so daJS 
eine erhohte Energie- und Leistungsdichte erreicht 
werden karm. 

- Die Zelle kann mit hohen Stromstarken und deswegen 
schnell geladen werdert, weil die mit der Abscheidung 
von aktivem Metall an der Zelloberf lache verbundenen 
Risiken beseitigt sind. 

- Es konnen ubliche Produktionsanlagen, wie sie bei- 
spielsweise fur Lithium- Ionen-Zellen vorhanden sind, 
benutzt werden, 

Erforderlich ist, daS durch geeignete Mafinahmen sicherge- 
stellt wird, daS die Kurzschlusse und die Reaktionen, die 
aus der mit den Kurzschlussen result ierenden Erhitzung 
verbundenen sind, lokal begrenzt sind. 

Um dies zu erreichen, ist vorzugsweise eine porose Isola- 
tor schicht vorgesehen, die so angeordnet und ausgebildet 
ist, daS wahrend des Ladens der Zelle an der negativen 
Elektrode abgeschiedene aktive Masse durch die Poren der 
Isolatorschicht bis an die Oberflache der positiven Elek- 
trode hindurchwachsen kann. Die porose Isolatorschicht 
steht bevorzugt in unmittelbarem Kontakt zu der positiven 
Elektrode, wobei sich deren Oberflachen vollflachig be- 
ruhren . 

Die Poren der Isolatorschicht mussen grofi genug sein, daS 
sie das gewunschte Hindurchwachsen der aktiven Masse bis 
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an die Oberf lache der positiven Elektrode zulassen. Zu- 
gleich mufi die Struktur und die Anordnung relativ zu der 
positiven Elektrode so ausgebildet sein, daS sich der 
Kontakt zwischen aktiver Masse und der positiven Elek- 
trode auf lokale Teilbereiche der Elektrodenoberf lache 
beschrankt ist, so dafi nur lokale Kurzschlusse stattfin- 
den, die keine Reaktion von weiterem Lithium (das sich in 
der porosen Isolatorschicht oder an anderen Teilen von 
deren Grenzf lache zu der negativen Elektrode befindet) 
nach sich Ziehen. Wurde ein lokaler Kurzschlufi weitere 
Kurzschlusse initiieren, so ware durch die starke Tempe- 
raturerhohung ein unkontrolliertes Abreagieren des 
Lithiums, d.h. ein "thermal runaway" zu erwarten. 

Die im Einzelfall geeignete Struktur der porosen Isola- 
torschicht mufi fur die jeweilige Zellkonstruktion indivi- 
duell festgelegt werden. Dabei ist zu berucksichtigen, 
dafi der Durchmesser der beim Abscheiden des Lithiums ge- 
bildeten Whisker von Zelle zu Zelle verschieden ist. Be- 
sonders deutlich zeigt sich dies beim Vergleich von mit 
unterschiedlichen Elektrolyten arbeitenden Zellen. Bei 
Verwendung eines organischen Elektrolyten haben die 
Whisker generell erheblich groSere Durchmesser als bei 
einem auf SO z basierenden Elektrolyten. Es kann deshalb 
durchaus sein # daS eine Schicht mit einer bestimmten 
Porositat bei einer ersten Zellkonstruktion das Hindurch- 
wachsen von Whiskern verhindert und deswegen als Separa- 
tor wirkt 7 wahrend bei einer anderen Zelle die gleiche 
Schicht von der abgeschiedenen aktiven Masse durchdrungen 
wird. 

Schon aus diesem Grund ist es praktisch unmoglich, Zah- 
lenwerte oder andere quantitative Angaben iiber die Poren- 
groSe geeigneter Isolatorschichten zu machen. Hinzu 
kommt, daS ubliche Angaben von Herstellern poroser 
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Schichtmaterialien, wie beispielsweise "mittlere Poren- 
groSe" und "maximale Porengr6Se" im vorliegenden Fall zur 
Charakterisierung geeigneter Schichtmaterialien unbrauch- 
bar sind, weil die PorengroSenverteilung von groSer Be- 
deutung ist. Beispielsweise kann eine Schicht geeignet 
sein, die einen hohen Prozentsatz extrem feiner Poren 
hat, jedoch eine ausreichende Anzahl groberer Poren auf- 
weist, durch die die aktive Masse hindurchwachsen kann. 
Die Eignung eines Schichtmaterials zur Erfullung der hier 
beschriebenen Funktion laSt sich jedoch experiment ell 
problemlos prufen, wie weiter unten noch nMier beschrie- 
ben wird. 

Die porose Isolatorschicht kann beispielsweise als 
selbsttragende Folie, porose Verbundstruktur aus Parti- 
keln, Fasem oder Mikro-Rohrstucken mit einem Bindemittel 
oder auch als lose Schuttung ausgebildet sein. Es ist je- 
denfalls vorteilhaft, wenn die Schicht insgesamt gut be- 
netzt wird, so daS die Elektrolytl6sung leicht in die 
Schicht eindringt. Vorzugsweise enthalt die pordse Isola- 
torschicht ein partikel-, faser- oder rohrfdrmiges Poren- 
strukturmaterial , das insbesondere aus Oxiden, Karbiden 
oder chemisch stabilen Silikaten gebildet sein kann. Als 
Bindemittel eignet sich besonders ein Terpolymer aus 
Tetrafluorethylen, Hexaf luorpropylen und Vinyliden- 
Fluorid . 

Die porose Isolatorschicht mufi nicht notwendigerweise 
eine gesonderte Schicht sein, die von anderen funktiona- 
len Schichten der Zelle unterschieden werden kann. Dies 
gilt insbesondere fur eine bevorzugte Aus fuhrungs form der 
Erfindung, bei der die negative Elektrode ein flachiges, 
elektronisch leitendes Substrat, beispielsweise in Form 
eines Bleches, Schaums oder Gewebes. aus Metall und eine 
mit dem Substrat verbundene nicht lei tende Abscheide- 
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schicht aufweist, die derartig ausgebildet und angeordnet 
ist, dafi an der Oberflache des Substrats abgeschiedene 
aktive Masse in ihre Poren eindringt und dort weiter ab- 
geschieden wird. Eine solche Konstruktion ist aus der 
WO 02/09213 bekannt, auf die insoweit Bezug genommen 
wird. Im Gegensatz zu der dort beschriebenen Zellkon- 
struktion ist erf indungsgemaS jedoch zwischen der Ab- 
scheideschicht und der positiven Elektrode keine fur die 
aktive Masse undurchlassige Sperrschicht vorhanden. Die 
fur die Lokalisierung der infolge des Fehlens der Sperr- 
schicht unvermeidlich auftretenden Kurzschlusse vorteil- 
hafte porose Isolatorschicht kann integraler (ununter- 
scheidbarer) Bestandteil der Abscheideschicht sein oder 
durch eine.gesonderte Schicht gebildet werden, die zwi- 
schen der Abscheideschicht und der positiven Elektrode 
verlauft und mit der Abscheideschicht luckenfrei und 
vollflachig verbunden sein sollte. 

Generell hat sich die Erfindung insbesondere bei Zellkon- 
struktionen bewahrt, bei denen die negative Elektrode so 
ausgebildet ist, daS beim Laden der Zelle positive Me- 
tallionen des Leitsalzes in ihrem Inneren aufgenoinmen 
werden. Bei derartigen Konstruktionen kommt es beim nor- 
malen Laden der Zelle zunachst nicht zu einer Abscheidung 
von aktivem Metall auf der Elektrodenoberf lache, sondern 
die Speicherung des aktiven Metal Is wahrend des Ladevor- 
gangs findet im Inneren einer Struktur statt, die Be- 
standteil der negativen Elektrode ist. Zelltypen, fur die 
diese Bedingung gilt, werden hier allgemein als "Inser- 
tionselektrode" bezeichnet. Als Insert ionselektrode in 
diesem allgemeinen Sinne ist auch die vorstehend erlau- 
terte Konstruktion mit einem flachigen, elektronisch lei- 
tendem Subs t rat und einer damit verbundenen Abscheide- 
schicht, in deren Poren die aktive Masse beim Laden auf- 
genommen wird, anzusehen. 
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GemaG einer weiteren Variante erf olgt die Auf nahme der 
positiven Metallionen in das Innere einer elektrisch 
leitfahigen Elektrodenmasse, die Bestandteil der negati- 
ven Elektrode ist. Ein wichtiges Beispiel einer solchen 
elektrisch leitfahigen Elektrodenmasse sind kohlenstoff- 
haltige Elektroden, insbesondere Graphit elektroden, wie 
sie auch fur Lithium- Ionen-Zellen verwendet werden. Dabei 
erf olgt die Speicherung des Lithiums wahrend des Ladens 
nicht durch Ablagerung in porosen Hohlraumen, sondern 
durch Einlagerung in die Gitterstruktur der elektrisch 
leitfahigen Elektrodenmasse. Neben der erwahnten Gra- 
phitelektroden konnen als Beispiele solcher Elektrodenma- 
terialien Lithiuminterkalationselektroden auf Basis von ■ 
Li 4 Ti 5 0i2 Oder Legierungselektroden genannt werden. 

Bei derartigen Zel Ikons truktionen mufi zwingend eine ge- 
sonderte porose Isolatorschicht vorhanden sein, um einen 
unmittelbaren elektrischen Kontakt und damit KurzschluJS 
zwischen der negativen und der positiven Elektrode (d.h. 
deren jeweils leitfahigen Elektrodenmassen) zu verhin- 
dern. Eine solche Gestaltung wird nachfolgend anhand der 
Figuren noch naher erlautert . 

Bin zweiter Hauptaspekt betrifft ein Herstellungsverf ah- 
ren fur eine elektrochemische Batteriezelle, insbesondere 
einen innerhalb eines solchen Verfahrens stattf indenden 
Reinigungsschritt, der vor dem Einfullen der Elektrolyt- 
losung in die Zelle stattf indet und dazu dient, in der 
Zelle vorhandenes Wasser praktisch vollstandig zu entfer- 
nen. Das Verfahren eignet sich insbesondere zur Herstel- 
lung einer Batteriezelle gemaS dem ersten Hauptaspekt der 
Erfindung, hat jedoch auch selbstandige Bedeutung. 
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Fur die Funktion von Batteriezellen, die mit einem auf 
S0 2 -basierenden Elektrolyten arbeiten, ist es sehr wich- 
tig, dafi vor dem Einfullen der Elektrolytlosung in dem 
Gehause und vor allem in der Elektrodenstruktur vorhan- 
dene Wasserreste (sowohl molekulares Wasser als auch H + - 
und OHT-Ionen) vollstandig entfernt werden. Dies stellt 
insbesondere bei Verwendung der zuvor erlauterten Inser- 
tionselektroden ein schwerwiegendes Problem dar. Das Was- 
ser kann in der Elektrodenstruktur so stabil physisor- 
biert oder chemisorbiert sein, dafi die Materialien selbst 
bei einer Temperatur von 200°C nicht hinreichend voll- 
standig getrocknet werden konnen. 

Im Rahmen der Erfindung wurde f estgestellt , daS eine aus- 
gezeichnete Reinigung der Zelle von darin enthaltenen 
Wasserresten erreichten werden kann, indem man ein mit 
Wasser reagierendes Reinigungsmittel in das Gehause ein- 
fullt, es mit dem in der Zelle, insbesondere in den Elek- 
troden enthaltenen Wasser reagieren lafit und diejenigen 
Bestandteile des Reinigungsmittel s oder der Reaktionspro- 
dukte, die die Funktion der Zelle storen konnten, aus dem 
Gehause entfernt. 

Als Reinigungsmittel in diesem Sinne eignen sich unter- 
schiedliche Substahzen, sofern sie die folgenden Bedin- 
gungen erfullen: 

Sie reagieren " mit Wasser bzw. dessen Ionen. 

- Die Reaktionsprodukte und ein in der Zelle verbleiben- 
der Rest des Reinigungsmittels ist entweder fur die 
Funktion der Zelle unschadlich oder laSt sich leicht 
und vollstandig entfemen. 

- Sie sind vertraglich mit den in der Zelle vorhandenen 
Komponenten. 
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Bewahrt in diesem Sinne hat sich insbesondere Sulfu- 
rylchlorid, wobei diese Substanz sich besonders eignet, 
weil sie zugleich ein gutes Losungsmittel fur das als 
Leitsalz gebrauchliche LiAlCl 4 ist und weil es aufierdem 
die Oberflachen des Elektrodenmaterials gut benetzt. Es 
kann vorteilhaft in der Weise verwendet werden, dafi ein 
Teil des fur die Zelle benotigten Leitsalzes in dem Sul- 
furylchlorid gelost wird und auf diese Weise bereits bei 
dem Reinigungsschritt in die Zelle gelangt . 

Ebenfalls geeignet als Reinigungsmittel sind Salze, die 
mit Wasser eine Ionenaustauschreaktion unter Bildung ei- 
ner fluchtigen Saure machen. Geeignet ist zunachst das 
Leitsalz selbst. Daneben eignen sich Halegonide des 
Leitsalz-Kations der Zelle, insbesondere Alkalimetallha- 
logenide und speziell LiCl und LiF. Bei Verwenduhg dieser 
Salze werden durch Ionenaustausch mit den Wasserionen die 
fluchtigen Sauren HCl bzw. HF gebildet, die leicht und 
vollstandig durch Anlegen von Unterdruck an die Zelle ab- 
gesaugt werden konnen. Die verbleibenden Reste der Salze 
sind unschadlich, konnen sogar fur die Zellfunktion for- 
derlich sein. 

Die genannten Reinigungsmittel konnen selbstverstandlich 
auch in Kombination miteinander vorteilhaft verwendet 
werden. Vorzugsweise werden die Bestandteile des Reini- 
gungsmittels oder Reaktionsprodukte, die die Funktion der 
Zelle storen konnten, durch Erhitzen und/oder Unterdruck 
entfernt. 

Ein dritter Hauptaspekt der Erfindung betrifft das Befal- 
len der Zelle mit der Elektrolytlosung. In der 
DE 19911800 CI ist ein Verfahren und eine Vorrichtung zum 
Befullen einer elektrochemischen Zelle beschrieben, mit 
dem die besonderen Probleme gelost werden sollen, die 
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beispielsweise mit auf S0 2 -basierenden Elektrolyten ver- 
bunden sind. Derartige Elektrolyten stellen solvatisierte 
Salze dar, deren Losungsmittel (S0 2 ) bei Raumteraperatur 
gasformig ist. Zur uberwindung der damit verbundenen be- 
sonderen Probleme wird eine komplizierte Apparatur vorge- 
schlagen, bei der eirie Kanule gasdicht durch die EinlaS- 
offnung der Batterie bis an den Elektrodenstapel herange- 
fuhrt werden mufi. Dadurch besteht die Gefahr, daS das 
Kanulenende den Elektrodenstapel beschadigt und einen in- 
ternen KurzschluS verursacht. AuSerdem kann eine solche 
dunne Kanule leicht durch auskristallisiertes Leitsalz 
verstopft werden. Zum Befullen wird die Zelle evakuiert 
und nach Umlegen eines Ventils wird die Elektrolytlosung 
in die Zelle gesaugt. Dabei ist der groSe Druckunter- 
schied zwischen Elektrolytlosung und Zellinnerem nachtei- 
lig. Das Losungsmittel (S0 2 ) wird zu Beginn aus der Elek- 
trolytlosung verdampft. Dadurch wird die Gefahr der Aus- 
kristallisation des Leitsalzes und damit einer Ver- 
stopfung der Befaileinrichtung zusatzlich erhoht . 

Demgegenuber wird im Rahmen der Erfindung ein wesentlich 
einfacheres Verfahren vorgeschlagen, das bevorzugt in 
Verbindung mit den beiden anderen Hauptaspekten verwendet 
wird, aber auch selbstandige Bedeutung hat. Dabei 
schlieSt das Einfullen der Elektrolytlosung .folgende 
Teilschritte ein:. 

- Der Innenraum des Gehauses wird mit gasformigem S0 2 
gefullt ; 

- eine Einfullof fnung des Gehauses wird gasdicht an ein 
GefaS angeschlossen, das die Elektrolytl&sung mit ei- 
nem Anteil an S0 2 enthalt, der so bemessen ist, daS 
das gasformige S0 2 in der Elektrolytlosung begierig 
gelost wird; und 
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- die Elektrolytlosung wird, getrieben durch den aus dem 
Losungsvorgang resultierenden Unterdruck, in das Ge- 
hause einstromen gelassen. 

Nahere Erlauterungen werden weiter unten auf Basis der ■ 
Figuren gegeben. Das Verfahren ermdglicht auf einfache 
Weise eine vollstandige Befullung der Zelle mit einem auf 
S0 2 basierenden Elektrolyt. 

GemaS einem vierten Hauptaspekt befaSt sich die Erfindung 
mit einem Problem, das daraus resultiert, daS sich auf 
der negativen Elektrode von Alkalimetallzellen mit einem 
auf S0 2 basierenden Elektrolyten aufgrund elektrochemi- 
scher Gegebenheiten beim ersten Laden der Zelle zwangs- 
laufig eine Deckschicht aus Alkalimetalldithionit , im 
Falle einer Lithiumzelle also aus Li 2 S 2 0 4 bildet. Diese 
elektrochemischen Bedingungen lassen sich vereinfacht da- 
hingehend beschreiben, daS die Deckschichtbildung bereits 
bei einer Spannung von 3 Volt vs. Li/Li + stattfindet, die 
niedriger ist als die normale Betriebsspannung der Zelle. 
Deshalb wird zunachst bevorzugt das Dithionit gebildet, 
bevor metallisches Alkalimetall auf bzw. in der negativen 
Elektrode gespeichert und damit die Zelle geladen wird. 

Das Lithium (hier wieder beispielhaft genannt auch fur 
andere Alkalimetalle) fur die Bildung des Li 2 S 2 0 4 stammt 
normalerweise aus der positiven Elektrode. Dies hat zur 
Folge, daS bereits beim ersten Ladezyklus ein Teil des 
eigentlich fur die Zellkapazitat benotigten Lithiums ver- 
braucht wird. Dieses Problem ist besonders schwerwiegend, 
wenn die negative Elektrode eine Insert ionselekt rode mit 
einer groSen inneren Oberflache ist. Dadurch entsteht 
eine entsprechend groSe Deckschichtf lache und ein hoher 
Anteil des vor Beginn des Ladevorganges in der positiven 
Elektrode enthaltenen Lithiums (bei'spielsweise etwa 25 %) 
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wird beim ersten Ladevorgang fur die Deckschichtbildung 
verbraucht . 

GemaS dem vierten Hauptaspekt der Erfindung, der vorzugs- 
weise in Verbindung mit den anderen Hauptaspekten verwen- 
det wird, jedoch auch selbstandige Bedeutung hat, umfafit 
die Herstellung der elektrochemischen Batteriezelle einen 
Verfahrensschritt, bei dem nach dem Einf alien der Elek- 
trolytlosung aktives Metall in ionenleitenden Kontakt zu 
der in dem Gehause befindlichen Elektrolytlosung gebracht 
und eine elektrische Verbindung zwischen dem aktiven Me- 
tall und der negativen Elektrode hergestellt wird. Auch 
dies wird weiter unten noch naher erlautert. 

Die Erfindung wird nachfolgend anhand der Figuren naher 
erlautert. Die dargestellten und beschriebenen Besonder- 
heiten k6nnen einzel oder in Kombination verwendet wer- 
den, urn bevorzugte Ausgestaltungen der Erfindung zu 
schaffen. Es zeigen: 

Fig. 1 einen schematischen Querschnitt durch eine 

erf indungsgemaSe Batteriezelle; 
Fig 2 eine perspektivische Prinzipdarstellung zur Er- 
lauterung der Anordnung und der Grofienverhalt- 
nisse der Elektrodenmassen bei einer beispiel- 
haften Ausfuhrungsf orm der Erfindung; 
Fig 3 eine perspektivische Prinzipdarstellung zur Er- 
lauterung eines Verfahrens zur experimentellen 
Auswahl eines geeigneten Materials fur eine po- 
rose Isolatorschicht; 
Pig . 4 eine graphische Darstellung von MeSergebnissen 
aus der experimentellen Erprobung der Erfin- 
dung ; 

Fig. 5 eine Prinzipskizze zur Erlauterung des vierten 
Hauptaspekt s der Erfindung; 
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Fig. 6 eine Prinzipskizze zur Erlauterung des dritten 
Hauptaspekts der Erfindung. 

Figur 1 zeigt schematise* eine elektrochemische Batterie- 
zelle 1 mit einem Gehause 2, in deren Innenraum sich eine 
Sandwich-Anordnung von Schichten befindet, namlich eine 
negative Elektrode 3, eine porose Isolationsschicht 4 und 
eine positive Elektrode 5. Die Elektroden 3,5 sind iiber 
elektrische Ableiter 6,7 mit AnschluSkontakten 8,9 ver- 
bunden, iiber die die Zelle zum Laden mit einem Ladegerat 
bzw bei der Verwendung mit einem Stromverbraucher ver- 
bunden werden kann. 

Die Konstruktion der Zelle ist weitgehend konventionell 
und muS nicht naher erlautert werden. Eine wichtige Be- 
sonderheit besteht darin, daS zwischen den Elektroden 3,5 
kein Separator, sondern eine porose Isolatorschicht 4 
vorhanden ist, die das Durchwachsen von aktivem Metall, 
das beim Laden der Zelle an der der positiven Elektrode 5 
zugewandten Oberflache der negativen Elektrode abgeschxe- 
den wird, durch die Isolatorschicht 4 hindurch begun- 
stigt. Dabei kommt es zu lokalen Kontakten zwischen dem 
aktiven Metall und der der negativen Elektrode 3 zuge- 
wandten Oberflache der positiven Elektrode 5 und infolge- 
dessen finden lokale Kurzschlusse statt. 

Figur 1 und noch deutlicher Figur 2 zeigen, daS die Elek- 
troden 3,5 vorzugsweise sehr viel dicker als die Isola- 
torschicht 4 sind. Die isolatorschicht 4 hat bevorzugt 
eine Dicke von maximal 100 p, wahrend die Elektroden 
eine Dicke von typischerweise . etwa 0,1 mm bis 2 mm haben. 
Diese Zahlenwerte zeigen, daS die Darstellung in den Fi- 
guren zwar hinsichtlich der Dickenrelationen etwa mafi- 
stablich ist, nicht jedoch hinsichtlich der absoluten 
Dicke der Schichten. Vielmehr enthalt eine kommerzielle 
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Batterie in der Regel ein Paket aus einer Mehrzahl dunner 
Schichten. Insoweit unterscheidet sich die Erfindung, ab- 
gesehen von den hier erlauterten Besonderheiten, nicht 
von ublichen Batterien. 

Die relativ grofce Dicke der Elektroden 3 und 5 hangt da- 
mit zusammen, daS bei der dargestellten bevorzugt en Aus- 
fuhrungsform beide Elektroden eine elektrisch leitfahige 
Elektrodenmasse 11 bzw. 12 aufweisen, in die die Ionen 
des aktiven Metalls beim Laden bzw. Entladen der Zelle 
aufgenommen werden. Geeignete Materialien wurden bereits 
genannt. Besonders bevorzugt ist die negative Elektrode 3 
eine Graphit elektrode, wobei ihre Elektrodenmasse 11 
weitgehend aus Kohlenstoff besteht. Die positive Elek- 
trode ist bevorzugt eine Interkalationselektrode, deren 
Elektrodenmasse 12 aus Lithiumkobaltoxid besteht. Im ent- 
ladenen Zustand ist das Lithium im Inneren der positiven 
Elektrode gespeichert. Beim Laden wandern Lithiumionen 
durch die porose Isolatorschicht 4 in die Elektrodenmasse 
11 der negativen Elektrode. Bei bestimmten Betriebszu- 
standen findet, wie weiter oben erlautert, daruber hinaus 
eine Abscheidung des aktiven Metalls an der Grenzflache 
zwischen der Elektrodenmasse 11 und der porosen Isolator- 
schicht 4 statt. Dabei dringt das aktive Metall in die 
Poren der Isolatorschicht 4 ein und w&chst durch die po- 
' rose Isolatorschicht 4 hindurch schliefilich bis an die 
Grenzflache zwischen der positiven Elektrode 5 und der 
isolatorschicht 4, wo die erlauterten lokalen Kurz- 
schlusse stattfinden. 

in den Figuren 1 und 2 nicht dargestellt ist die erfor- 
derliche elektrische Verbindung zwischen den Elektroden- 
massen 11,12 und den Ableitern 6,7. Sie wird durch me- 
tallene Ableitelemente gewahrleistet , die in ublicher 
Weise mit den Elektrodenmassen 11,12 verbunden sein kon- 
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nen. In Frage kommen beispielsweise dunne Ableitbleche 
auf der von dem porSsen Isolator 4 abgewandten Oberflache 
der Elektrodenmassen.il und 12, aber auch porose Metall- 
strukturen, beispielsweise in Form von Metallschaumen, in 
die die Elektrodenmasse partiell oder vollstandig einge- 
arbeitet ist. Auch insofern ist keine nahere Erlauterung 
erforderlich, weil derartige Konstruktionen aus dem Stand 
der Technik bekannt sind. 

Wie weiter oben erlautert wurde, konnen die Konstruk- 
tionsmerkmale der porosen Isolatorschicht. 4, durch die 
die im Rahmen der Erf indung erf orderlichen Eigenschaf ten 
(Durchlassigkeit fur an der negativen Elektrode abge- 
schiedene aktive Masse, aber Sicherstellung von lokal be- 
grenzten Kurzschlussen) erreicht werden, nicht in allge- 
mein verbindlichen Werten (beispielsweise hinsichtlich 
der Porositat und der Strukturbestandteile) angegeben 
werden. Die Eignung eines fur die Isolatorschicht vorge- 
sehenen Materials fur eine bestimmte Zelle lafit sxch D e- 
doch experimentell leicht prufen. Ein geeigneter Experx- 
mentalaufbau ist in Figur 3 stark schematisiert darge- 
stellt. Er besteht aus folgender Schichtenf olge : 

Negative Elektrode 15 aus Ni-Metall; geeignet ist sowohl 
eine Metallfolie als auch einSchaum- oder Streckmetall 
aus Nickel . 

Testmaterial 16 : auf seine Eignung fur die Isolator- 
schicht 4 zu untersuchendes Material 

Hilfselektrode 17 aus Ni-Metall; sie muS f lussigkeits- 
durchlassig sein und kann beispielsweise aus Streckmetall 
oder perforiertem Blech bestehen. 
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Separator 18: Geeignet ist ein ubliches Separator- 
material; in dem Experimentalaufbau kommt es nur auf des- 
sen elektrisch isolierende Eigenschaf ten bei gleiehzeitx- 
ger Durchlassigkeit fur den Elektrolyt an. 

Positive Elektrode 19: LiCo0 2 in Li-Schaum 

Die Schichten werden aufeinander gestapelt und mittels 
eines nicht dargestellten Rahmens zusammengepreSt . Der 
gesamte Aufbau wird in eine auf S0 2 basierende Elektro- 
lytl6sung getaucht, deren ZUsammensetzung der Elektrolyt- 
16sung der geplanten Zelle entspricht. 

Die dargestellte Experimental zelle wird mittels eines 
Ladegerates 20 geladen, wobei (wie zuvor fur die Zelle 
der Figuren 1 und 2 beschrieben) Lithium aus der posxtx- 
ven Elektrode 19 ausgelagert wird und sich in der negatx- 
ven Elektrode abscheidet. Wahrend des Ladevorgangs wxrd 
die Potentialdifferenz zwisohen der negativen Elektrode 
und der Hilf selektrode mittels eines Spannungsmefigerates 
21 uberwacht. Sie betragt normalerweise 3,3 Volt (Span- 
nung eines Li -Ni -Element es) . Wenn Lithium durch dxe Iso- 
latorschicht 16 zu.der Hilf selektrode 17 durchwachst, 
fuhrt dies zu einer Verringerung der Potentialdifferenz. 
Zu diesem Zeitpunkt wird die Messung beendet und dxe 
Experimentalzelle auseinandergebaut . durch optische 
Untersuchung der Isolatorschicht (auf der der Hilf selek- 
trode 17 zugewandten Seite) kann die Art des Lithxum- 
wachstums festgestellt werden. Die Stellen, an denen das 
o Lithium durchgewachsen ist, sowie die eventuellen Anaamm- 
lungen von Lithium, sind gut zu erkennen. Somxt lafit sxch 
feststellen, ob das Lithium wie gewunscht die zu untersu- 
chende Schicht 16 an lokal begrenzten Stellen durchdrxngt 
und sich demzufolge als porose Isolatorschicht fur dxe 
is Erfindung eignet. 



22 



Figur 4 zeigt Ergebnisse der experimental len Erprobung 
einer erf indungsgemafien separatorlosen MeSzelle. Im kon- 
kreten Fall hatte die Zelle eine positive Elektrode aus 
LiCo0 2 land eine negative Elektrode mit einer unmittelba- 
ren Abscheidung von metallischem Lithium in eine porose 
Struktur aus Siliciumcarbid, die in unmittelbarem Kontakt 
zu der Elektrodenmasse der positiven Elektrode stand. Als 
Elektrolyt wurde LiAlCl 4 x 1., 5 S0 2 verwendet . 

Aufgetragen ist die Kapazitat C der Zelle in Prozent 
Nennkapazitat gegenuber der Zahl der Lade- und Entlade- 
zyklen. Nach einem anfanglichen Kapazitatsverlust durch 
strukturelle Inhomogenitaten der negativen Elektrode 
stabilisierte sich die Kapazitat auf 90 %. Dies zeigt die 
Funktionstuchtigkeit der separatorlosen Konstruktion. 

Figur 5 verdeutlicht den vierten Hauptaspekt der Erfin- 
dung. Dargestellt ist eine mit Elektrolyt 24 gefullte 
Zelle 2. Die positive Elektrode ist bei der hier gewahl- 
ten Darstellung nicht zu erkennen, jedoch selbstverstand- 
lich vorhanden. Die Zelle 1 hat einen Einfullstutzen 25, 
durch den ein Stuck Lithiummetall 26 in den Elektrolyt 24 
eingetaucht werden kann. Das Lithiummetall 26 ist elek- 
trisch mit dem Minuspol 8 der Batterie, also mit der ne- 
gativen Elektrode 3, verbunden. Ohne Anlegen einer auSe- 
ren Spannung fuhrt diese Anordnung dazu, daS sich das 
Lithium 26 nach und nach aufldst, wahrend gleichzeitig 
eine Deckschicht aus Lithiumdithionit auf der negativen 
Elektrode gebildet wird. Inf olgedessen steht die voile 
Menge des in der positiven Elektrode gespeicherten 
Lithiums zum Laden der Zelle zur Verfugung, ohne daS ein 
Teil fur die Bildung der Deckschicht verbraucht wird. 
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Figur 6 verdeutlicht das Fullen der Zelle mit Elektrolyt - 
16sung gemaS dem dritten Hauptaspekt der Erfindung. In 
dem Gehause 2 der Zelle 1 befinden sich zu diesem Zeit- 
punkt bereits die Elektroden und die porose Isolator- 
schicht, wie beispielhaft in Figur 1 dargestellt. Der 
Fullvorgang lauft wie folgt ab: 

- Zunachst wird das Gehause 2 der Zelle 1 uber die Lei- 
tung 29 evakuiert, der Vorgang kann mit einem Druck- 
meSgerat 30 kontrolliert werden. Dann.wird uber die 
Leitung 31 gasformiges SO a zugefuhrt, so da£ der In- 
nenraum des Gehauses 2 mit gasformigem S0 2 gefullt 
wird . 

- Danach erfolgt die Fiillung mit einer Elektrolytlosung, 
die in einem Behalter 32 vorratig gehalten wird. Da 
sie relativ arm an S0 2 ist, wird das in der Zelle 1 
vorhandene gasformige Schwef eldioxid nach Offnen der 
Verbindung zwischen dem Gehause 2 und dem Behalter 32 
begierig in der Elektrolytlosung gelost . Mit anderen 
Worten f indet eine schwach exotherme Reaktion mit der 
Elektrolytl6sung statt. Dadurch wird die Gasmenge in 
dem Gehause 2 vermindert. Es entsteht ein Unterdruck 
in der Zelle 1, durch den weiterer Elektrolyt aus dem 
Behalter 32 angesaugt wird. Der Elektrolyt dringt da- 
bei in alle Poren der im Inneren der Zelle 1 vorhande 
nen Schichten ein. Dies wird zusatzlich gefordert, 
wenn zu diesem Zeitpunkt bereits eine Teilmenge des 

■ Leitsalzes in der Zelle (beispielsweise als Ergebnis 
eines Reinigungsschrittes gemafi dem zweiten 
Hauptaspekt) vorhanden ist. 
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HAM 118/00/DE 



Patentanspruche 



1. Elektrochemische Batteriezelle mit 

einer negativen Elektrode, einem ein. Leitsalz enthal- 
tenden Elektrolyt und einer positiven Elektrode, 

wobei 

der Elektrolyt auf S0 2 basiert und 

der Zwischenraum zwischen der positiven. Elektrode und. 
der negativen Elektrode so ausgebildet ist, daS wah- 
rend des Ladens der Zelle an der negativen Elektrode 
abgeschiedene aktive Masse derartig in Kontakt zu der 
positiven Elektrode kommen kann, daS an deren Ober- 
flache lokal begrenzte KurzschluSreaktionen stattfin- 
den. 

2. Batteriezelle nach Anspruch 1, bei welcher benachbart 
und parallel zu der positiven Elektrode eine porose 
isolatorschicht verlauft, die so angeordnet und aus- 
gebildet ist, daS wahrend'des Ladens der Zelle an der 
negativen Elektrode abgeschiedene aktive Masse durch 
die Poren'der Isolatorschicht bis an die Oberflache 
der positiven Elektrode hindurchwachsen kann. 

3. Batteriezelle nach Anspruch 1 oder 2, wobei die nega- 
tive Elektrode so ausgebildet ist, daS beim Laden der 
Zelle positive Metallionen des Leitsalzes in ihrem 
Inneren aufgenommen werden. 
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Batteriezelle nach Anspruch 3, wobei die negative 
Elektrode eine elektrisch leitfahige Elektrodenmasse 
aufweist, in welche die Metallionen des Leitsalzes 
beim Laden der Zelle aufgenommen werden und die po- 
rose Isolatorschicht zwischen der elektrisch leitfa- 
higen Elektrodenmasse der negativen Elektrode und der 
positiven Elektrode verlauft. 

Batteriezelle nach Anspruch 4, bei welcher die elek- 
trisch leitfahige Elektrodenmasse der negativen Elek- 
trode Kohlenstoff enthalt. 

Batteriezelle nach Anspruch 2, 
wobei 

die negative Elektrode ein flachiges, elektronisch 
leitendes Substrat und eine mit dem Substrat verbun- 
dene nichtleitende Abscheideschicht aufweist, die 
derartig ausgebildet und angeordnet ist, daS an der 
Oberflache des Substrats abgeschiedene aktive Masse- 
in ihre Poren eindringt und dort weiter abgeschieden 
wird und 

zwischen der Abscheideschicht und der positiven Elek- 
trode keine fur die aktive Masse undurchlassige 
Sperrschicht vorhanden ist, wobei die porose Isola- 
torschicht von der Abscheideschicht gebildet wird 
oder eine gesonderte Schicht ist. 

Batteriezelle nach Anspruch 2, wobei die porose Iso- 
latorschicht ein partikel-, faser- oder rohrformiges 
Porenstrukturmaterial enthalt . 

Batteriezelle nach Anspruch 7, bei welcher das Poren- 
strukturmaterial ein Oxid, Carbid oder ein chemisch 
stabiles Silikat enthalt. 
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Batteriezelle nach Anspruch 2, bei welcher die por6se 
Isolatorschicht ein Bindemittel auf Basis eines Ter- 
polymers aus Tetraf luorethylen, Hexaf luorpropylen und 
Vinyl iden- Fluor id enthalt. 

Verfahren zur Herstellung einer elektrochemischen 
Batteriezelle, die in einem Gehause eine positive 
Elektrode und eine negative Elektrode aufweist, um- 
fassend einen Verf ahrensschritt , bei dem in das Ge- 
hause eine Elektrolytl&sung mit einem Leitsalz einge- 
fxillt wird, insbesondere zur Herstellung einer Batte- 
riezelle nach einem der vorhergehenden Anspruche, 

bei welchem voir dem Einfullen des Elektrolyts ein 
Reinigungsschritt durchgefuhrt wird, bei dem ein mit 
Wasser reagierendes Reinigungsmittel in das Gehause 
eingefullt und mit dem darin, insbesondere an oder in 
den Elektroden, enthaltenden Wasser reagieren gelas- 
sen wird und 

Bestandteile des Reinigungsmittel s oder Reaktionspro- 
dukte, die die Funktion der Zelle storen konnten, aus 
dem Gehause entfernt werden. 

Verfahren nach Anspruch 10, bei welchem die Bestand- 
teile oder Reaktionsprodukte, die die Funktion der 
Zelle storen kdnnten, durch Erhitzen und/oder Unter- 
druck entfernt werden. 

Verfahren nach Anspruch 11, bei welchem das Reini- 
gungsmittel Sulfurylchlorid ist . 

Verfahren nach Anspruch 12, bei welchem ein Teil des 
Leitsalzes in dem Sulfurylchlorid gelost wird. 
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Verfahren nach Anspruch 10, bei welchem das Reini - 
gungsmittel ein Salz enthalt, das mit Wasser eine 
ionenaustauschreaktion unter Bildung einer fluchtigen 
Saure macht . 

Verfahren nach Anspruch 14, bei welchem das Salz ein 
Halogenid des Leitsalz-Kations der Zelle, insbeson- 
dere LiCl oder Jj±F ist. 

. verfahren zur Herstellung einer elektrochemischen 
Batteriezelie, die in einem Gehause eine positive 
Elektrode und eine negative Blektrode aufweist, um- 

• fassend einen Verf ahrensschritt , bei dem in das Ge- 
hause eine auf S0 2 basierende Elektrolytlosung mit 
einem Leitsalz eingefullt wird, insbesondere nach An- 
spruch 12, wobei das Einfullen der Elektrolytlosung 
folgende Teilschritte einschlieSt: 

- der innenraum des Gehauses wird mit gasformigem 
S0 2 gefullt; 

- eine EinfullSf fnung des Gehauses wird gasdicht an 
ein Gefafi angeschlossen, das die Elektrolytlosung 
mit einfcm Anteil an SQ 2 enthalt, der so bemessen 
ist, daS das gasformige S0 2 in der Elektrolytlo- 
sung begierig gelost wird; und 

- die Elektrolytlosung wird, getrieben durch den aus 
dem Losungsvorgang resultierenden Unterdruck, m 
das Gehause einstromen gelassen. 

17 Verfahren nach Anspruch 16, bei welchem das Leitsalz 
LiAlCl 4 ist und der S0 2 -Anteil der Elektrolytlosung 
hochstens LiAlCl 4 x 3,5 S0 2 entspricht. 

18 verfahren nach einem der Anspruphe 12 oder 18, zur 
Herstellung einer elektrochemischen Batteriezelie, 
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die in einem Gehause eine positive Elektrode und eine 
negative Elektrode aufweist, umfassend einen Verfah- 
rensschritt, bei dem in das Gehause eine auf S0 2 ba- 
sierende Elektrolytlosung mit einem Leitsalz einge- 
fullt wird, insbesondere nach Anspruch 12 oder 18, 
wobei das Einfullen der Elektrolytlosung folgende 
Teilschritte einschliefit, 

umfassend einen Erganzungsschritt zur Erganzung von 
durch die Bildung einer das aktive Metall enthalten- 
den Deckschicht verbrauchtem aktivem Metall, bei dem 
nach dem Einfullen der Elektrolytlosung aktives 
Metall in ionenleitenden Kontakt zu der in dem Ge- 
hause befindlichen Elektrolytlosung gebracht und eine 
elektrische Verbindung zwischen dem aktiven Metall 
und der negativen Elektrode hergestellt wird. 

19 Batteriezelle nach Anspruch 1 oder Verfahren nach ei- 
nem der Anspruche 10, 16 oder 18, bei welchem die ak- 
tive Masse ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend 
aus den Alkalimet alien, den Erdalkalimet alien und den 
Metallen der zweiten Nebengruppe des Periodensystems . 

20 Batteriezelle oder Verfahren nach Anspruch 19, 
dadurch gekennzeichnet, daS die aktive Masse Lithium, 
Natrium, Calcium, Zink oder Aluminium ist. 

21 Batteriezelle nach Anspruch 1 oder Verfahren nach 
einem der Anspruche 10, 16 oder 18, bei welchem dxe 
positive Elektrode ein Metalloxid enthalt. 

22 Batteriezelle oder Verfahren nach Anspruch 21, bei 
welchem die positive Elektrode eine Interkalations- 
verbindung enthalt . 



Batteriezelle oder Verfahren nach Anspruch 22, bei 
welchem die positive Elektrode eine Interkalations- 
verbindung mit Co0 2 enthalt . 
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Zus ammenf a s sung 



Elektrochemische Batteriezelle nit einer negativen Elek- 
trode, einem ein Leitsalz enthaltenden Elektrolyt und 
einer positiven Elektrode, wobei der Elektrolyt auf S0 2 
basiert und der Zwischenraum zwischen der positiven Elek- 
trode und der negativen Elektrode so ausgebildet ist, daS 
wahrend des Ladens der Zelle an der negativen Elektrode 
abgeschiedene aktive Masse derartig in Kontakt zu der 
positiven Elektrode kommen kann, daS an deren Oberflache 
lokal begrenzte KurzschluSreaktionen stattfinden. 
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